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Syntheses of Barbatic Acid and its Derivatives 
Hisatsugu Sato 
Abstract 
In the previous paper， the author rep:Jrt巴ヨ ons巴veraldepsides separated 
from lichens of Usneacョaein Hokkaido. Th巴 d巴psid巴swere barbatic acid， 
diffractaic acid and dehydrobarbatic acid. Diffractaic 3cid was prove:! to b3 
a methyl ether of barbatic acid. AIl of th巴m were identified by the;r decom. 
position products. 
In the present pap己r，the synthetic method of the depsides and their de. 
composition products， viz. rhizonic acid and rhizonic acid methyl ether， w己re
treat邑d. The syntheses wεre carried on by processes of manifest route， using 
substances of known simple chemical constitutions asβャ orcinol.
前報1 に!たて北海道産ウスネア属地衣類の数種につき，そのエーテル抽出物の成分に関して
報告した。その報告に於て，いずれの地衣中にも著量 (3~ 5 .?~)の D-ウス=ン酸の存在す
ることを明かにし，叉デ、プシドとして Us:nealongissima Ach.からはパノレノ〈チン酸(1)







l 佐藤:笠工大研報， 1， 619 (19ラ4)
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(1)ノミノレノ〈チン円支 Rl' R2二 CH3，R3， R， = H 
(II)ジプラクタF皮 Rl' R:， R.3=CH3， R金二H
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パルパチン肢のメグノリシスによって， リグニン限メチルヱステ}v(y)8 ~得，一方定住のl悶
かな Rョbertson-Stephenson9 の方法に従い， これを次の如くにして合成L，
ることによってこれを確認した。
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品すれば，無色針状結品となる。収量 O.3g. f剖!点 950C。本物質はエーテ)~，アセトンに易溶，
アノレコホ )vにはI{j-時容である。混融でリゾニン酸メチルエステJ~で、あることを確めたの
元素分析
J物 質 3.882mg CO2 : 8.990mg 日20: 2.240mg 
分析値 C : 63.15% H: 6.44% 
計算値 Cl1HHO生 C : 62.82% H : 6.72% 
(2)次の方法によればリゾニン酸の分辞ニを伴い易いアルカリの使用を避け，且つ簡単な掠
作でヱステルが得られる。












CO2 : 8.377mg 
C : 62.55% 
C : 62.82タ4
目。o: 2. J53mg 
H : 6.58% 
日:6.72% 




















CO2 : 7.758mg 
C : 65.10};;' 
C : 65.02% 
日20: 1.746mg 
日 5.97};' 
H : 6. 07_9~ 
(2) リグンアノレデヒド CVIlD:←ー β『オノレチノレアノレデヒド 10gとヨー ド、メチノレ 8.2g，炭














物質 3.825mg 0.255cc N2 (19"C， 745mm) 
分析値
計算値 CloH1303N
N : 7.18% 
N : 7.64% 
(3)アセチルリゾンアルデヒド(阻):一一上記アノレデ、ピド 10gをipk7Jく酷酸 75cc及び無
7k酷酸ソー ダ 106と共に湯浴上に 3時間烹ける。終って減圧下に無7k酷肢を去り，残溜物を
ア;l--コホノレに溶解する。不溶物質をJ慮去しアノレコホルを追出し，合7kアノレコホノレ (40.9;;')か
ら再結晶すれば訓点 71小Cの無色針状結晶が得られる。収量 10go 七鉄反応は著明でない。
元素分析
物 質 3.438mg co， : 8.125mg H20 : 1.925mg 
分析{直 C : 64.53% H : 6.22.9;' 
計算値 C12H140会 C : 64.86% H : 6.31;-6' 









CO2 : 7.878mg 
C : 60.84タぷ
C : 60.50% 
H，O : 2. 338mg 
H : 6.02% 
H : 5. 88;~ 
(5) リゾニン酸(目):一一一上記の結晶 5gを476苛性ソーダ溶液 100ccにとかし，室温
に3時間放置した後2規定血盟で酸性にすればリゾニン酸が析出する。析出物をアセトンに溶
解し，白濁の生ずるまで、i温湯を1mえて放置すれば，無色粒状結品を析出する。合水アノレコホJレ
から再結晶するO 木物質は 2100C 間近で熔融と同時に分解し，塩化鉄アルコホル溶液で、は紫
色，塩化鉄水溶液で、は青紫色の反応を呈する等の諸性質すべてリゾニン酸と一致する。
元素分析
物質 3.660mg CO2 : 8.1G5mg H三o: J.983mg 
封、析値 C : 60.84，% H : 6.02，% 
(45 ) 
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CO2 : 7. 980mg 
C : 62.65% 
C : 62.82% 
3.パルバチン酸メチルエステ}[..(XD!) 
見o: 1.980mg 
H : 6.43.9，;' 








物 質 3.343mg CO， : 7.884mg H20 : 1. 814mg 
分析値 C: 64.32% H : 6.03;-b 
計‘ 51~ 1直 C2cH2207 C : 64.14-% 日:5.93% 
4.パルパチン酸メチルエステ}[..の合成
アセチノレリメニンクロリド (XD(融点 840C。 アセチルリゾニン酸CX)と五塩化燐から
製したもの)1. 25g，βー オルチンカノレボン酸メチルヱステノレ(盟)19， ピワジン 5ccの混合物
を室温に 3日開放置し，次で6%酷酸100cc中に投入する。液中結品が析出するに及んで、ヱー
テノレ 100ccを3回に分けてこれを抽出し，エーテル液を初め7)¥5cc，次で、草炭酸ソ~ダ飽和溶液
25ccで沈瀧し，ごと硝でisbk後工巳{テ}vを溜去する O 残潤物質を 5%メタノー}L-製苛性ソーダ













上記物質 5gをアセトン 80ccに溶解し 500~550C に保ちつつこれに過マンガン駿カリ溶
液 (8gを150ccの7kにとかしたもの〉を徐々に加えるo 15分後液を氷冷しつつ亜硫酸ガスを通
じて脱色L.静にアセトンを追出せば無色の国体が分離する。 3日の後析出物を集め. 4%の












CO2 : 6. 143mg 
C : 59.10% 
C : 59.34J;' 
日20: 1.710mg 
H : 5. 5};' 
日:5.49% 
(2)βmオノレチンカルボン酸メチルヱステル (XID:←←ー 上記の β・オルチンカノレボン酸19
を無7.Kメタノ{ノレ25ccに溶解し，還流冷却器を聞して5時間加熱する。次で液を冷却し.1%







CO2 : 8. 665mg 
C : 61.35ア6
C : 61.22% 
目立o: 2.087mg 
H : 6.02% 
日:6.13% 
( 3)リゾニン酸メチルエステlv(V ) :一一 βー オルーチンカルボン肢メチノレ工ステlv5gを












(5)上記の物質 0.5gを10%i酉精力りにとかし， 50~60oC の水浴上で 3 時間加水分解す
る。直ちにアノレコホ}vを溜去し，水を加えて残直を溶解L，塩酸々性にすると白濁を生ずる。
これをエーテ}vに転j容し，脱水後エー テノレを追日'，L，リグロインから帯結晶すると無色針状結
品を得る D収量 O.3g。融点 1050C。塩化鉄反応は陰性である Q ジフラクグ肢の分封によって得
たリゾニン限メチル巳ーテノレと混融しでも融点降下を認めなかった。
元素分析
物 質 3.665mg CO2 : 8. 45Umg 
分析組 C: 62.88% 
計算 w皇 CllH140. C : 62.86% 
メトオキシ)[.，基の定量(ツアイゼノレ法)
物質 0.0885g AgI : O.1990g 
計算値 C，H802(OCH芯九として
6.ジフラクタ酸メチルエスチル CXVl)
H20 : 2. 125mg 





テノレ溶液 (0.5ccのニトロソメチルウレタンを 2uccのヱーテルに溶解し， 25%メタノール製
カリ 2ccを1Jf1えて発生したもの〉を滴下し，室素ガスの発生が止み，液が黄色を呈するにJえん
で 2~3ì尚の水曜酸を加え，未反応のジアゾメタンを分解する。エーテノレ浴i夜を 5 ;?~-炭酸カリ
溶液 2Jccと振って残存のジフラクグ肢を除き，古硝で、脱水後ヱーテ}vを潤玄ー するO 残透をア
ルコホ}vから雨粒品すれば掠:色針状結晶が得られる。収f詮O.8g。融点 127.50C。アセトン，
ベンゾー Jl.-，ヱー テルによく溶け， ì令メタノ~)レ，冷アノレコホルには舟1i谷である。アノレコホノレ
溶液はアノレコホル製塩化鉄で赤紫色を呈する。
元素分析
物j 質 3.138mg CO2 : 7. 442mg H20 : L683mg 
分析{直 C : 64.68ゼ H : 5.96;'0 
(48 ) 
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に溶解したメチルエーテJレリグニン酸クロリド CXVH) (融点 650C。リグニン酸メチルエーテ






物質 3.685mg CO2 : 8.815mg 
分析値 C : 65.24% 
計算値 C"日2生07 C : 64.91% 
メトオキシ)1-基の定量(ツアイゼノレ法〉
物質 0.00642g， AgI : 0.1142g 
計算値 C，sHr，O正OCIL)3
H20 : 2. 010mg 
H : 6.06% 
H : 6.23% 














ジフラクク酸 19 を 50cc 無水アルコホノレに1J~ 温溶解し， 20時間湯浴上で加熱する。終って
アノレコホノLを減庄で、溜去し，残j官'I~J をヱーテ}t，..に溶解し，エーテノt--}容液を10%苛性ソーダ溶液
30ccずつ勺3回， 5~~苛Ig:カリ溶液 :::Occ で 1 回洗瀧ずる。次でこ巳ーテル溶液を亡硝で脱水後
(49 ) 
!jo 佐藤久次
エーテノレを間去するも殆ど残狩物を認めなL、。アルカリ洗液を集め，塩酸で酸性にすれば白
I誌を生ずる。これをご巳ーテルに転溶しエーテ;t-波をさ硝で、脱水後エーテルを潤去すれば白色
固体を残潤する。ベンゾールから1j坊主品すれば約O.9gの白色針状結晶が得られる。融点 1900
Co 諸性状並に混烹ibの結果はジフラクク酸に」設する。即ち大部分のジフラクグ酸は未反応の
まL回収されたものと認められる Q
本研究はその一部を著者が北海道大学在職中に行ったものである。研究の遂行に対し現北海
道大学長杉野日晴点惇士の御援助をうけたこと多大である Q 支えに記して深く感謝の意を表する
ものである。
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